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497. F. Rothenbach: Ueber die Doppelsalze der Wolfram-
und Veanadinsédure.

(Eingegangen am 14. October.)

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der in der vorliegenden
Arbeit beschriebenen Verbindungen diente parawolfram-trivanadin-
saures Natronl). Dargestellt wurde dasselbe auf dem von Rosen-
heim ?) angegebenen Wege durch Behandeln einer siedenden Losung
von Natriumparawolframiat mit Vanadinsiurehydrat. Hierbei bildet
sich, wie schon Rosenheim angiebt, neben dem orangerothen Para-
wolframvanadat, ein in dunkelrothen Octa&dern krystallisirendes Salz,
das bisher noch nicht isolirt worden ist. Sowohl seiner chemischen,
wie auch jedenfalls seiner krystallographischen Natur nach, ist es ein
Doppelsalz des metawolframsauren Natrons. Die Analyse fiihrte zu
der folgenden Formel:

3 (Na20, 4 WO;3); 1(3V20s5, 1NagO) + 38 H, 0.

0.6020 g Substanz verloren beim Glithen 0.0964 g == 16.01 pCt. H,O.

0.1997 g Substanz verloren beim Glithen 0.0320 g = 16.02 pCt. HyO.

0.2435 g Substanz verloren beim Glihen 0.0890 g == 16.02 pCt. HzO.

0.9706 g Substanz ergaben 0.7560 g = 77.89 pCt. WO3 + V3 0.

0.9706 g Substanz ergaben 0.1383 g Nay S04 == 6.22 pCt. NasO.

1.1390 g Substanz ergaben 0.8858 g = 77.77 pCt. W03 + V3 0s.

1.1890 g Substanz ergaben 0.1610 g NagS 04 = 6.17 pCt. NagO.

0.5570 g Substanz ergaben 0.4344 g = 77.99 pCt. W O3 + V3 0s.

0.3474 g Substanz ergaben 0.2707g = 77.92 pCt. WO3 + V305

0.3036 g Substanz verbrauchten 8.69 cem KMnO,. Die Verbindung ent-
halt demnach 12.56 pCt. V30s.

0.4473 g Substanz verbrauchten 5.48 com KMnO,. Die Verbindung ent-
bslt demnach 12.66 pCt. V30s.

0.1958 g Substanz verbrauchten 2.37 ccm KMnQO4. Die Verbindung ent-
hilt demnach 12.51 pCt. V30s. 1 ccm KMnO, entspricht 0.010836 g VaOs.

0.3751 g Substanz verbrauchten 5.13 cem Nay Sy Q3. Die Verbindung ent-
hilt demnach 12.60 pCt. V405 1 cem NagS;O; entspricht 0.009212 g Vo Os.

0.6166 g Substanz verbrauchten 8.92 cem NagSy03. Die Verbindung ent-
halt demnach 12.48 pCt. Va0s. 1 cem NagS» 0z entspricht 0.008628 g V3 Os.

0.3677 g Substanz verbrauchten 10.50 ccm NagS203. Die Verbindung ent-
halt demnach 12.42 pCt. V30s. 1 cem Nap 8903 entspricht 0.00435 g V2 Os.

Berechnet : 3
fir die angefiihrte Formel Gefanden im Mittel
Naz O 5.82 6.11 pCt.
WO; 65.28 65.35 »
V205 12.86 1254 »

H, O 16.04 16.02 »

100.00 100.02

1) Diese Berichte XVIII, 1505.
2) Dissertation, Berlin 1888.
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Das Natriumparawolframtrivanadat wurde durch wiederholte Um-
krystallisation gereinigt und behufs Darstellang der vorliegenden
Verbindungen mit den #quivalenten Mengen der entsprechenden
mineralsauren Salze in wissriger Ldsung umgesetzt.

Diese Wechselwirkung vollzieht sich genan nach denselben Regeln
wie bei den reinen Vanadaten!); denn es bilden sich nicht Doppel-
salze des Trivanadates, sondern stets solche, in denen die Vanadin-
siure in einer an Basis reicheren Sittigungsstufe enthalten ist. Diese
Angabe mag als ein neuer Beweis dafiir dienen, dass die Wolfram-
vanadate nicht Verbindangen einer complexen Wolframvanadinséure,
sondern Doppelsalze sind.

A) Ammonsalze.

Aus einer Ldsung &dquivalenter Mengen von parawolframvanadin-
saurem Natron und Awmmoniamnitrat scheiden sich beim Verdunsten
iiber Chlorcalcium zunichst braunrothe, theils octaédrische, theils
wiirfelfdrmige, stark glinzende Krystéillchen ans. Sie stellen jeden-
falls ein Doppelsalz der Metawolframséiure dar; indessen berechtigt
das bisherige analytische Material noch nicht zu einer genauen An-
gabe ihrer Zusammensetzung. Theils mit, theils nach diesem Salz
krystallisiren grosse orangerothe Octaéder aus, welche durch Mineral-
siuren fillbare Wolframsiure entbhalten. Die letzten Anschiisse bringen
Salpeter. Gemiss den analytischen Resultaten lassen sich die orange-
rothen Octaéder am besten als ein Doppelsalz von parawolframsaurem
Ammon mit /3 fach vanadinsaurem Ammon auffassen von der Formel:

5[5 (NH0, 12 WO0;3]; 2[7V3205, 3 (NHy)0] + 58 H,O.

Indessen wiire es auch mdglich, dass dem Salze eine der folgen-
den Formeln zukommt:

3[5(NH»0,12WO03); 4[2V:05, 1(NH,);0] + 33 HpO.

35 (NHy)s 0, 12W0O;3]; 1[8V30;5, 3(NH,):0] + 35H,0.

Die fiir die drei Formeln berechneten Werthe liegen nimlich
simmtlich den gefundenen Procentzahlen sehr nahe; jedoch entsprechen
die ‘fiir den Vanadingiure- nnd Ammongehalt gefundenen Zahlen am
besten den Werthen der ersten Formel.

Die schon in Angriff genommenen krystallographischen und
weitere analytische Untersuchungen diirften iiber diese Frage niheren
Aufschluss geben. Die Analyse der orangerothen Octaéder fiihrte za
den folgenden Resultaten:

0.2570 g Substanz verloren beim Glithen 0.0355 g = 13.82 pCt. (NHy); O
-+ HyO. Das Salz enthilt demnach 86.18 pCt. WO; + V30s.

0.4063 g Substanz verloren beim Glihen 0.0561 g = 13.81 pCt. (NHy): O
-+ Hy0. Das Salz enthilt demnach 86.19 pCt. WO;3 + Va0s.

) Radau, Dissertation, Berlin 1888; Manasse, Dissertation, Berlin 1886.
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0.1585 g Substanz verloren beim Gliihen 0.022 g = 13.88 pCt. (NHy), O
+ H20. Das Salz enthilt demnach 86.12 pCt. WO3 + V3 0;.

0.951 g Substanz ergaben beim Fillen mit HgNO; 0.8187 g = 86.09 pCt.
WO0s + Vi0s.

0.9026 g Substanz ergaben beim Fillen mit HgNO; 0.7759 g = 85.96 pCt.
WOz -+ Vy0s;.

0.5787 g Substanz ergaben 0.1801 g Pt entsprechend 8.30 pCt. (NHy)aO.

0.3636 g Substanz ergaben 0.1185 g Pt entsprechend 8.69 pCt. (NHy):0.

0.3239 g Substanz verbranchten 4.21 cem KMnOy Das Salz enthilt
demnach 13.43 pCt. V305, 1 cem KMnOj entspricht 0.010336 g V5 0s.

0.2446 g Substanz verbrauchten 3.18 cem KMnO, Das Salz enthilt
demnach 13.44 pCt. V305 1 cem KMnO4 entspricht’0.010336 g VaOs.

0.3239 g Substanz verbranchten 4.78 cem NagS:03. Das Salz enthilt
demnach 13.45 pCt. V30s. 1cem NagS; 03 entspricht 0.009212 g V3 Os.

0.3198 g Substanz verbrauchten 9.69 cem NagS;03;. Das Salz entbilt
demnach 13.18 pCt. V50s5. 1 cem NagS30;3 entspricht 0.00435 g V3 Os.

0.3971 g Substanz verbrauchten 12.33 ccm NagS303. Das Salz enthilt
demnach 13.46 pCt. V20s. 1 cem NagS; Oz entspricht 0.004334 g V2 0s.

Berechnet fiir die 1. Formel Gefunden im Mittel

(NH):O 8.42 8.50 pCt.
WO, 7275 7273 »
Va0  13.37 13.39 >
H.0 5.46 534 »
1100.00 99.95

B) Baryumsalze.

Bei der Einwirkung concentrirter Losungen von Baryumchlorid
und Natriumparawolframvanadat auf einander -entsteht ein amorpher,
orangegelber Niederschlag, der durch Auswaschen mit Wasser zuerst
gelb, spiter weiss wird. Er besteht aus schwerléslichem Baryum-
wolframiat untermischt mit leichter 16slichem Vanadat. — Verdiinnte
Lésungen dquivalenter Mengen obengenannter Salze scheiden im Ex-
siccator zunidchst einen weissen bis hellgelben Korper aus, der mit
zunehmender Concentration sich dunkler, zuletzt orangegelb firbt.
Zusammen mit diesen amorphen Massen bilden sich hellorange, sehr
schwer l5sliche Krystalle eines Doppelsalzes von parawolframsaurem
Baryt und %/;-fach vapadinsaurem Baryt:

3(5Ba0,12WO0,); 2 (5V305, 2Ba0) + 94H,0.

Die Krystalle enthalten eine geringe Menge Natron {(ca. 0.20 pCt.),
die jedoch keinen Einfluss auf die Zusammensetzung haben diirfte.
Aus der Mutterlauge krystallisiren kleine hellgelbe, anscheinend
regulire, wiirfelfsrmige Gebilde, welche neben Chlornatrium noch
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betrichtliche Mengen von Baryam, Vanadin- und Wolframsiure ent-
halten. Die Analysenresultate gestalteten sich wie folgt:

0.3771 g Substanz verloren beim Glithen 0.0435 g = 11.54 pCt. H;O0.

0.3100 g Substanz verloren beim Glihen 0.0352¢ = 11.35 pCt. HyO.

0.3206 g Substanz ergaben 0.5690 g == 69.34 pCt. WOz =+ V3 0s.

0.4478 g Substanz ergaben 0.3107 g == 69.35 pCt. W03 + V3 Os.

0.4485 g Substanz ergaben 0.1302 g BaS0, = 19.06 pCt. BaO.

0.8206 g Substanz ergaben 0.2377 g BaS80y = 19.02 pCt. BaO.

0.8206 g Substanz ergaben 0.0040 g Nas80, = 0.21 pCt. NagO; ent-
sprechend 0.525 pCt. BaO.

0.4478 g Substanz ergaben 0.1321 g BaSO; = 19.37 pCt. BaO,

0.3642 g Substanz verbrauchten 5.57 cem KMnO,; Das Salz enthilt
demnach 12.37 pCt. V;0s.

0.3357 g Substanz verbrauchten 5.15 ccm KMnOQOs Das Salz enthilt dem-
nach 12.41 pCt. V3 0s.

0.4323 g Substanz verbrauchten 6.73 cem KMnO,. Das Salz enthilt
demnach 12.59 pCt. V20s;. 1 cem KMn Oy entspricht 0.00809 g Vg Os.

0.1811 g Substanz verbrauchten 2.47 cem NagS;0s;.  Das Salz enthilt
demnach 12.56 pCt. V30s. 1 cem Nap$;O; entspricht 0.009212 g V2 Os.

Berechnet Gefunden im Mittel
BaO  19.67 19.15 + 0.53 entspr. 0.21 pCt. NayO
WO, 56.51 56.88 pCt.
Va0 12,37 1248 »
H: 0 11.45 1145 >
100.00 100.17 pCt.

C) Strontiumsalze.

Aehnlich wie bei den Baryumverbindungen geht auch die Um-
setzung der Strontinmsalze von statten. Man erhilt zuerst einen
amorphen, orangerothen Korper, der neben Strontium Wolfram- und
Vanadinsiure enthiilt; sodann ein %/y-fach Strontiumvanadat:

3(55r0, 12WO0y); 2(5V20;,28r0) + 122H,0.

Zosammen mit diesem Salz scheiden sich schlecht ausgebildete,
kogelférmige, dunkelrothbraune Krystallgebilde aus. Aus der Mutter-
lauge krystallisiren hellgelbe, schlecht ausgebildete, wiirfelformige
Massen, welche Natrium, Strontium, Chlor, Wolfram- und Vanadin-
siure enthalten. Die letzten Anschiisse bringen farblose Nadeln, in
denen Chlor, Strontium uand Natrium nachgewiesen wurde. Die
Analyse der orangerothen Wiirfel ergab folgende Resultate:

0.2046 g Substanz verloren beim Glahen 0.0317 g = 15.49 pCt. Hy 0.

0.3020 g Substanz verloren beim Glihen 0.0465g = 15.40 pCt. H5O0.

0.6600 g Substanz ergaben 0.46955 = 71.14 pCt. WO3 + V3 0.

0.6600 g Substanz ergaben 0.1576 g Sr80O; = 13.50 pCt. SrO.

0.7452 g Substanz ergaben 0.5294 g = 71.04 pCt. WO3 + V30s.
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0.7452 g Substanz ergaben 0.1786 g SrS0O; = 13.55 pCt. SrO.

0.3005 g Substanz verbrauchten 3.62 ccem KMnO;. Das Salz enthdlt
demnach 12.45 pCt. V,0s.

0.4431 g Substanz verbrauchten 5.34 ecem KMnOy. Das Salz enthalt
demnach 12.46 pCt. V,0s.

0.3109 g Substanz verbrauchten 3.84 cem KMo Q. Das Salz enthilt
demnach 12.77 pCt. V30s5. 1 cem KMn O, euntspricht 0.010336 g V3 Os.

02260 g Substanz verbrauchten 3.10 ccm Na»S: 03 Das Salz enthalt
demnach 12.64 pCt. VoOs. 1 cem NagSo0j; entspricht 0.009212 g Vq0s.

0.2207 g Substanz verbrauchten 6.31 cem NagS30s;. Das Salz enthilt
demnach 12.44 pCt. V30s5. ! cem NagS, 03 entspricht 0.00435 g V2 0s.

Berechnet Gefunden im Mittel
SrO 13.77 : 13.53 pCt.
WwWO; 58.19 5854 »
V205 12.74 12.55 »
H: O 15.30 1545 »
100.00 100.07 pCt.

D) Calciumsalze.

Bei der Wechselwirkung équivalenter Mengen von parawolfram-
vanadinsaurem Natron und salpetersaurem Kalk werden hellorange-
rothe, dicht ineinander verwachsene, blitterformige Krystallmassen
erhalten, die mit sehr schwer davon trennbaren speerférmigen Gebilden
untermengt sind. Beide Salze enthalten durch Mineralsiuren fillbare
Wolframsiure, charakterisiren sich also als Doppelsalze der gewéhn-
lichen Wolframsiure. Ueber ihre quantitative Zusammensetzung werde
ich spiter berichten. — Aus der Mutterlauge krystallisirt Salpeter.

E) Magnesiumsalze.

Wird eine Losung von Natriumparawolframvanadat mit der ent-
sprechenden Menge Magnesiumsulfat versetzt und dber Chlorcalcium
zur Krystallisation gebracht, so erbilt man zuerst farblose Nadeln,
die peben Magnesiumsulfat jedenfalls auch Natriumsulfat enthalten.
Mit diesen zugleich bilden sich hellorangegelbe, prismatische Krystalle,
welchen die folgende Formel zukommt:

1(5NagO, 12 WOs3); 1(3 V305, MgONaz0) + 42 HyO.
Spiiter krystallisiren hellorange, stark glinzende, rautenférmige Tifel-
chen aus, die gleichfalls ein Doppelsalz von parawolframvanadinsaurem
Natron Magnesia darstellen. Die letzten Anschiisse bringen wieder
farblose Nadeln.
Analysenergebnisse :
0.3512 g Substanz verloren beim Gliithen 0.0600g = 17.08 pCt. HO.

0.2689 g Substanz verloren beim Glihen 0.0455 g = 16.92 pCt. HyO.
0.1611 g Substanz verloren beim Glihen 0.0273 g = 16.95 pCt. H30.
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0.63865 g Substanz ergaben 0.4712 g = 73.78 pCt. WO3 + V30s.

0.63865 g Substanz ergaben 0.0123 g MgaP3Q; = 0.69 pCt. MgO.

0.5462 g Substanz ergaben 0.0133 g MgyPy 07 = 0.88 pCt. MgO.

0.5256 g Substanz ergaben 0.3893 g == 74.07 pCt. WO3 + V5 0s.

0.5256 g Substanz ergaben 0.0028 g == 0.64 pCt. MgO.

0.5256 g Substanz ergaben 0.1009 g NagSO, == 8.38 pCt. Nay O.

0.2664 g verbrauchten 4.52 ccm KMnQ, Das Salz enthilt demnach
12.30 pCt. V50s.

0.3836 g Substanz verbrauchten 6.61 ccm KMn Qs Das Salz enthilt dem-
nach 12.33 pCt. V50s.

0.2253 g Substanz verbrauchten 3.80 ccm KMnQ,. Das Salz enthilt dem-
nach 12.23 pCt. Va0s. 1cem KMnOy entspricht 0.00725g V3Os.

0.1739 g Substanz verbrauchten 2.46 cem NazgS;0s. Das Salz enthilt
demmach 12.20 pCt. V30s. 1cem NaySgO;s entspricht 0.008628 g VO,

0.1905 g Substanz verbrauchten 35.32 ccm NagS;0i. Das Salz enthilt
demnach 12.15 pCt. V20s. 1cem NagSs O3 entspricht 0.00435 g Vo Os.

0.1772 g Substanz verbrauchten 5.08 ccm NagS30;. Das Salz enthalt
demnach 12.42 pCt. V30s. 1cem NagS0; entspricht 0.004334 g V3 Os.

Berechnet, Gefunden im Mittel
Na O 8.27 8.38 pCt.
MgO 0.89 0.74 »
WO; 61.86 61.66 »
V305 12.19 12.27 »
Hy 0O 16.80 16.98 »
100.01 100.03 pCt.

F) Thonerdesalze.

Die Versuche, durch Umsetzung von Aluminiumsulfat auf dem
bisher betretenen Wege ein Thonerdesalz der Wolfram- und Vanadin-
séiure zu erhalten, misslangen; denn die erhaltene Lauge trocknete zu
einer zihen klebrigen Masse ein, aus der sich keine Verbindungen
igoliren liessen. Wird hingegen die urspriingliche Mischung der Ans-
gangsmaterialien mit viel Wasger gekocht, der hierbei entstehende
orangefarbene Niederschlag alfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasser-
bade concentrirt, so scheiden sich aus der erhaltenen rothen L&sung
nach einiger Zeit dunkelgranatrothe Wiirfel aus. Die spiteren An-
schiisse bringen Alaun, der theils durch das granatrothe Salz verun-
reinigt ist. Die Anpalyse des letzteren Salzes fiihrt zu der Formel:

3 (A0, 48 WOs); 4(9 V204, AlsO5) + 504 HyO.

Es besteht demnach aus metawolframsaurem Natron, in dem 1/,
der Valenzen der Wolframsiure an Aluminium und 3/4 Valenzen an
Natrium gebunden sind, und aus dreifachvanadinsaurer Thonerde.
‘Wird an Stelle der Natriumoxyd- und Thonerde-Molekiile das allge-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII, 195
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I
meine RoO eingefiihrt, so erbilt man nach der Auflosung der Formel

und Division durch 12:

4 R0, 12WO3, 3V20;, 42H:0

= 3 (R0, 4 WO3); (3 V20, R,0) + 42H,0.

Das Thonerdesalz enthilt also das Metawolframiat und das Tri-
vanadat in demselben Verhiltniss wie das im Anfang der Arbeit be-
schriebene reine Metanatronsalz. — Die Analyse des Salzes ergab
folgende Werthe:

0.2877 g Substanz verloren beim Glithen 0.0505 g = 17.55 pCt. HsO.

(0.3384 g Substanz verloren beim Glihen 0.0598 g = 17.67 pCt. HaO.

0.1941 g Substanz verloren beim Glihen 0.0343 g = 17.67 pCt. HyO.

0.8017 g Substanz ergaben 0.6232 g = 77.73 pCt. WQ3 + V;30s.

0.8017 g Substanz ergaben 0.0580 g NagS 04 = 3.15 pCt. NayO.

0.8017 g Substanz ergaben 0.0140 g = 1.75 pCt. AlyOs.

0.4933 g Substanz ergaben 0.3839 g = 77.82 pCt. WO; + V30,

0.4933 g Substanz ergaben 0.0352 g NagS Qs = 3.10 pCt. Nay O.

0.4933 g Substanz ergaben 0.0080 g = 1.62 pCt. Al; Os.

0.1392 g Substanz verbrauchten 2.20cem KMnO, Das Salz enthilt
demnach 12.75 pCt. V20s. 1 cem KMnO, entspricht 0.008064 g Vo 0s.

0.3427 g Substanz verbrauchten 4.14 ccem KMnO;. Das Salz enthilt
demnach 12.49 pCt. V305, 1 eccm KMnOy entspricht 0.010336 g V3 Os.

0.2611 g Substanz verbrauchten 3.17cem KMnO; Das Salz enthilt
demnach 12.55 pCt. V30s. 1cem KMnO, entspricht 0.010336 g V3 0s.

0.2192 g Substanz verbrauchten 6.20 com NagS;03. Das Salz enthalt
demnach 12.26 pCt. V305, 1cem NagSgO; entspricht 0.004334 g V4 0s.

0.1478 g Substanz verbrauchten 2.02 cem Nag S303. Das Salz enthilt
demnach 12.59 pCt. V30s. 1 cem Nas 8303 entspricht 0.009212 g V30s.

Berechnet Gefunden im Mittel
Na; O 3.24 3.12 pCt.
Al O4 1.78 1.68 »
WO;3 64.68 6524 »
V205 12.74 12.53 »
H;O 17.56 1763 »
100.00 100.20 pCt.

G) Kupfersalze.

Die Darstellung eines wolfram-vanadinsauren Kupfers gelang
nicht. Aus der Lésung &quivalenter Mengen des Natrondoppelsalzes
und Kupfersulfat krystallisirten zuerst griine, nicht homogene Nadeln;
die spiiteren Anschiisse brachten braune, rhombenférmige Krystalle
und blumenkohlartige Efflorescenzen. Der letzte Theil der syrupésen
Launge trocknete zu einer krystallinischen, braunen Masse ein. Wird
das griine, nadelférmige Salz mit Wasser behandelt, so findet eine
Abscheidung von amorphem, wolframsaurem Kupfer statt. Die abfil-
trirte Lésung liefert smaragdgriine Krystalle und eine dunkel - oliv-
farbene Lauge, die vorwiegend Vanadinsiure enthilt. Die smaragd-
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grinen Krystalle geben nach wiederholtem Umkrystallisiren reines
Kupfersulfat. In einem Falle wurde aus den nicht homogenen, griinen
Nadeln wolframsaures Kupfer in schonen, blaugriinen Krystallen erhalten.

Ueber die Einwirkung von parawolfram- trivanadinsaurem Natron
auf die iibrigen Schwermetallsalze werde ich in einer besonderen Arbeit
berichten.

Betrachtet man die Formeln der vorstehenden Salze, so kdnnte
deren complicirte Zusammensetzung Zweifel an der Richtigkeit der
Resultate hervorrufen. KEinerseits lisst aber das analytische Material,
das grosstentheils nach verschiedenen Methoden erbalten wurde, keine
andere Zusammensetzung zu, andererseits charakterisirt auch das ganze
Verhalten und die Bildungsweise diese Salze als derartig zusammen-
gesetzte Verbindungen. Es sind auf jeden Fall Doppelsalze von Para-
resp. Meta-wolframiaten mit sauren Vanadaten. Das denkbar kleinste
Molekiil einer derartigen Verbindung kann durch die schon immerhin
nicht einfachen Formeln: 1R300, 4WO3; 1 R0, 2V30;, xH; O 4
yaq oder 5 R0, 12WO3; 1 R30,2V20,, XH30 + y aq ausgedriickt
werden. Die Annahme aber, dass die vorliegenden Doppelsalze ihre
Componenten in den einfachsten molecularen Verbiltnissen enthalten
miissen, ist durch nichts gerechtfertigt. Ferner geht aus den Arbeiten
von Rammelsberg!), Manasse?) und Radau?) hervor, dass die
reinen sauren Vanadate nicht nach dem denkbar einfachsten und so-
mit natlirlichsten Verhdltniss von 2V30; : 1 ReO zusammengesetzt
sind, sondern dass vielmehr complicirtere Sittigungsstufen als typische
beobachtet wurden*). Endlich muss das Molekill der vorliegenden
Wolframvanadate zum Theil noch dadurch vergrossert werden, dass
der elektropositive Bestandtheil desselben theilweise von versebiedenen,
nicht unter einander gleichwerthigen Metallen gebildet wird. — Von
der Darstellung einfacherer Erd- resp. Schwermetallsalze der Vana-
din- und Wolframsiure, die sich aller Wahrscheinlichkeit nach aof
dem Wege der wechselseitigen Einwirkung erreichen ldsst, wenn man
nicht mit dquivalenten Mengen arbeitet, und wenn man ausserdem das
Gemenge der Ausgangsmaterialien mit Vanadinsiure kocht, wurde Ab-
stand genommen, um einen eventuellen Eingriff in das Arbeitsgebiet
anderer Herren thunlichst zu vermeiden.

Analyse der beschriebenen Verbindungen.

Um den Krystallwassergehalt zu bestimmen, wurde die Substanz
bis zur Gewichtsconstanz gegliiht, wobei darauf geachtet wurde, dass
namentlich bei den schmelzenden Salzen keine reducirenden Gase in
den Tiegel gelangten. — Versuche, zum Zweck, eine genane Tren-
nungsmethode von Vanadin- und Wolframsiure zu ermitteln, fithrten

1 Sitzungsb, Akad. d. W. 1883. 2) Dissert., Berlin 1886.
3 Dissert., Berlin 1888. 4) Vergl. Radau, Dissert. Seite 61.
195*
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zu keinen giinstigen Resultaten. Es wurde daher nach dem bei den
einzelnen Salzen etwas modificirten Berzelius-Gibbs’schen Ver-
fabren die Gesammtmenge beider Sduren durch Fillen mittelst Queck-
silberoxydulnitrat bestimmt und aus dem Totalgewicht durch Abzug
der fiir sich ermittelten Vanadinséiure der Gehalt an Wolframsiure
berechnet. Eine Reihe qualitativer, wie quantitativer Versache ergab,
dass sich die Berzelius-Gibbs’sche Methode, unter Beobachtung
gewisser Vorsichtsmaassregeln!) mit gutem Erfolg zur Trennung der
Wolfram- und Vanadinsfiure von den Erd- und Schwermetallen an-
wenden ldsst. Als Beleg fiir die Gepauigkeit dieser Methode mdgen
folgende Angaben dienen.

Bestimmte Mengen von Vanadin- und Wolframséure-haltigen
Losungen wurden unter Zusatz weniger Tropfen Salpetersiure, bei
Vermeidung der geringsten Erwirmung, mit Ldsungen eines Magne-
sium- resp. Kupfersalzes von bekanntemn Gehalt gemischt und mit
Quecksilbernitrat und Quecksilberoxyd versetzt, wodurch die Abschei-
dung der Wolfram- und Vanadinsiure als Quecksilberoxydulsalze er-
folgt. Nachdem man das erhaltene Gemenge unter 6fterem Umriihren
19—24 Stunden bei Zimmertemperatur hatte stehen lassen, wurde der
Niederschlag abfiltrirt, mit reinem Wasser ausgewaschen und gegliiht,
wihrend das Filtrat zur Bestimmung von Magnesium resp. Kupfer nach
den bekannten Methoden weiter behandelt wurde. Die analytischen
Resultate gestalteten sich wie folgt:

Angewendete Angewendete Gefundene Verhiltniss
Mengen Mengen Mengen der berechneten zu den
in in in gefundenen Werthen
Cubikcentimetern Grammen Grammen in Procenten
L 2.13V:0s s
0.2717 A 100 : 99.8%
9.30 WOs 0.2712 99.82
1.87MgO — — -
1. 2.18 V305
500 WO g 0.2656 0.2650 100 : 99.78
2.02 MgO 0.02586 0.02583 100 : 99.88
IIL. 2.11 V505 } R - .
9.19 WOs 0.2636 0.2685 100 : 99.96
2.18 MgO 0.0279 0.02788 100 : 99.91

1 cem Vanadinsiurelosung enthalt 0.02213 g Vo Os.
1 cem Wolframsidureldsung enthilt 0.02415 g W Os3.
1 ccm Magnesiumsulfatlésung enthalt 0.0128 g MgO.

%) Eine ausfihrliche Angabe hieriiber beabsichtige ich in kiirzerer Zeit zu
machen.
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Angewendete Angewendete Gefundene Verhaltniss
Mengen Mengen Mengen der berechneten zu den
in in in gefundenen Werthen
Cubikcentimetern Grammen Grammen in' Procenten
I. 5.00 V205
0.3377 0.3378 100 : 100.03
9.45 W03
19.53 Cu 0.1469 0.1465 100 : 99.71
IL 5.00 V305 ‘(
0.2328 0.2330 110 : 100.09
513 W03 |}
5.32 Cu 0.0400 0.0399 100 : 99.75
ML 5.00 Vo0s5 |}
1487 WO, |
5.07 Cu 0.03814 0.03810 100 : 99.89

5 cem Vanadinssurelésung enthalten 0.1081 g Vo Os.
1 cem Wolframsiurelosung enthalt 0.0248 g WOs.
1 cem Kupfersulfatldsung enthilt 0.007523 g Cu.

Was die quantitative Bestimmuug der Vanpadinsiure anbelangt,
so wurde dieselbe nach zwei Methoden ausgefiihrt. Theils wurde die
Vanadinsidure, bei Gegenwart von Phosphor- und Schwefelsiure durch
schweflige Sdure reducirt und nach dem Vertreiben der letzteren mit
Kaliumpermanganat titrirt, ein Verfahren, das zuerst von Gibbs?),
spiter von Rosenheim ?) angewendet wurde, theils wurde der Vana-
dinsduregehalt nach der etwas verinderten Holverscheit’schen
Methode 3) ermittelt. Zu dem Zweck kocht man das betreffende Salz
nach Zusatz von Phosphorsiure und Bromkalium im Kbolbchen mit
Salzsiiure ¢), leitet das entwickelte Brom in eine Vorlage mit wiisse-
riger Jodkaliumlsung und titrirt das ausgeschiedene Jod mit unter-
schwefligsaurem Natron. Diese Methode steht nach Holverscheit,
was die Untersuchung reiner Vanadate anbetrifft, der besten gewichts-
analytischen an Genauigkeit nicht nach. Da nun die complicirte Zu-
sammensetzang der vorliegenden Salze vor allem eine genaue Be-

) Am. Chem. Journ. 5.

%) Dissertation, Berlin 1888.

3) Dissertation, Berlin 1890,

4) Eine ausfiibrliche Beschreibung des Versuches und der anzuwendenden
Vorsichtsmaassregeln werde ich in einer umfangreicheren Arbeit geben.
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stimmung des Vanadins erfordert, wurde trotz der giinstigen Resultate,
die Holverscheit erhielt, diese Methode auf ihre Anwendbarkeit
erstens nochmals fiir reine Vanadate und zweitens fir Wolframvana-
date untersucht. Eine Reihe diesbeziiglicher Analysen ergab fiir beide
Fille die giinstigsten Resultate, Ein Zusatz von Phosphorsiure bei
wolfram-vanadingauren Verbindungen ist unerlésslich, obwohl die
Wolframsiure picht durch die Bromwasserstoffsiure reducirt wird.

In Betreff der Titrationsmethode mittelst Kaliumpermanganat sei
noch angefiihrt, dass ich in Uebereinstimmung mit Rosenheim eine
hinreichende Genauigkeit derselben durch mehrere gquantitative Ver-
suche feststellte. Eine Reduction der Wolframsiure tritt, wie Rosen-
heim, irregeleitet durch die violettgraue Farbe der Lésung, annimmt,
bei Gegenwart einer grosseren Menge Phosphorsiure durch das Be-
handeln mit schwefliger Siure nicht ein. Als Beweis hierfiir diene
neben den quantitativen analytischen Versuchen der Umstand, dass
eine Losung von Vanadintetroxyd, aus der die schweflige Sdure villig
entfernt ist, mit Phosphorwolframiaten die schmutzig violette Firbung
hervorbringt, deren Veranlassung nach Rosenheim die theilweise
erfolgte Reduction der Wolframsiure 1) sein soll.

Geht nun aus dem Vorhergesagten hervor, dass die Methode
keine directen Fehlerquellen in sich schliesst, so. erfordert sie immer-
hin eine grossere Uebung, da der Endpunkt der Reaction, das Auf-
treten eines schwach rothen Scheines in einer gelben Ldsung, nur
einem geiibten Auge sofort kenntlich ist. Fiir einen ungeiibten Beob-
achter liegt die Gefahr nahe, iberzatitriren, indess differirten selbst
bei den zu allererst ausgefiihrten Bestimmungen die Resultate nicht
mehr als um ca. 1 pCt., wihrend nach Friedheim 2) Differenzen
bis zu 4 pCt. erhalten werden.

Berlin, im October 1890. Privat-Laboratorium.

498. C. Scheibler und H. Mittelmeier:
Studien iiber die Stédrke.
{I. Mittheilung.]

A) Geschichtliches.

Von den Stoffen, welche die Pflanze in ihrem Korper zu erzeugen
vermag, spielt die Stirke eine der wichtigsten Rollen fiir das Leben
der Pflanzen, selbst auch fiir das der Thiere. Dieser Umstand in
Verbindung mit der hohen wirthschaftlichen und technischen Bedeutung
dieser Substanz hat viele Chemiker zur Untersuchung derselben ver-

1) Dissertation, Berlin 1888, 8. 20. 2) Diese Berichte XXIII, 353.





